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1  ÚVOD A SOUČASNÝ STAV ŘEŠENÉ PROBLEMATIKY 
První část úvodní kapitoly stručně seznamuje čtenáře s vývojem bezolovnatých 
slitin v oblasti pájení a s vymezením základních rozdílů v chování nanomateriálů ve 
srovnání s „bulk“ kovy a jejich slitinami.   
 
1.1 BEZOLOVNATÉ PÁJENÍ 
Výroba elektrotechnických zařízení je důležitým fenoménem, který v současnosti 
nelze realizovat bez procesu pájení. Je dlouhodobě známo, že používání klasických 
slitin založených na bázi olova může vést k vážným zdravotním a environmentálním 
problémům.    
Na základě legislativy EU - WEEE (Waste from Electrical and Electronic 
Equipment) a RoHS (Restriction of Hazardous Substances) bylo nutné k 1. 7. 2006 
přejít na používání bezolovnatých pájek a stažení těch produktů z trhu, jež obsahují 
větší než povolené množství některé nebezpečné látky [1,2]. 
Přechod na bezolovnaté pájky se sebou přináší nezanedbatelný zásah do 
technologického procesu pájení. Mezi základní cíle výzkumu patří vývoj vhodné 
pájecí slitiny, která bude konkurence schopná klasické olovnaté pájce co do 
mechanických a technologických vlastností. V současné době se používá celá řada 
bezolovnatých pájek, které jsou schopny nahradit klasické pájky ve specifických 
aplikacích, nicméně rovnocenná alternativa za Pb-Sn zahrnující univerzální využití 
v elektronickém průmyslu není doposud vyvinuta [3]. 
Zásadním rozdílem mezi olovnatou a bezolovnatou pájkou je bod tání pájkové 
slitiny, který je u bezolovnatých pájek vyšší. Olovo výraznou měrou snižuje teplotu 
tání slitin obsahujících cín. Typická eutektická pájka (63 hm%Sn – 37 hm%Pb) má 
bod tání 183 °C, zatímco u převážné většiny bezolovnatých pájek nastává tání slitiny 
v rozmezí teplot (195 - 230) °C, v závislosti na jejím složení [2,3,4,5]. 
Olovnatá pájka eutektického složení dosahuje z hlediska mechanických vlastností 
nejvyšší pevnosti v tahu (Rm = 47 MPa) a nejvyšší tvrdosti (cca 17 HB), naproti 
tomu hodnota tažnosti je minimální (cca 20 %) [2,3]. Výše zmíněné pevnostní 
charakteristiky v případě bezolovnatých slitin ovlivňuje velkou měrou chemické 
složení pájky.  
 
1.1.1 Požadavky na bezolovnaté pájky 
Nejdůležitějšími aspekty při návrhu nového typu pájky jsou smáčivost, dostatečná 
mechanická pevnost a v neposlední řadě teplená a elektrická vodivost [6]. 
Z ekonomického hlediska je nutné zajistit přijatelnou cenu pájky, která se odvíjí 
zejména od obsahu legujících prvků ve slitině a jejich dostupnosti na mezinárodním 
trhu [6,7]. Srovnání důležitých vlastností bezolovnatých pájek s konvenční Pb-Sn je 
na Obr. 1. Cílem je dosažení ideálního tvaru polygonu, který v obrázku ilustruje 
klasická pájka Pb-Sn. 
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Obr. 1: Srovnání vlastností různých typů bezolovnatých pájek s Pb-Sn [2]. 
 
1.2 VLASTNOSTI NANOKRYSTALICKÝCH MATERIÁLŮ 
Pojem nanomateriál je možné vymezit z několika úhlů pohledu, přičemž velmi 
často je používána definice prostřednictvím velikostního faktoru, která říká, že 
rozměry strukturních prvků nanomateriálu (částice, clustery, dutiny) by neměly 
v globálním měřítku překračovat hodnotu 100 nm nejméně ve dvou rozměrech.  
O nanomateriálech lze hovořit i tehdy, pokud vykazují řadu odlišných kvalitativních 
i kvantitativních vlastností oproti kompaktnímu („bulk“) materiálu. 
Testování mechanických vlastností nanokrystalických materiálů je 
charakterizováno rysy, které jsou odlišné od určování mechanických veličin 
hrubozrnných protějšků. Komplikace nastávají již při přípravě nanokrystalického 
materiálu, protože jeho vyprodukované množství dostupnými metodami přípravy je 
mnohdy velmi malé a proto je velmi obtížné zhotovit kompaktní vzorek 
s nanokrystalickou strukturou pro potřebné analýzy. 
 
1.2.1 Mez kluzu nanokrystalických materiálů 
Velké množství odborných článků poukazovalo na fakt, že je možné v případě 
nanokrystalických materiálů dosáhnout (2 – 10)x vyšší meze kluzu a mikrotvrdosti 
ve srovnání s hrubozrnným polykrystalickým materiálem stejného chemického 
složení [8]. 
Závislost meze kluzu na velikosti zrna pro konvenční (velikost zrna je nad 
1µm) kovový polykrystalický materiál je interpretována Hallovým-Petchovým 
vztahem: 
         
    ,                                                  (1) 
 
kde σy je mez kluzu, σo je napětí potřebné pro překonání Peierlsova-Nabarrova 
třecího napětí mřížky, odporu rozpuštěných cizích atomů, odporu precipitátů 
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rozpuštěných v matrici a defektů krystalové struktury, k je konstanta, která je 
měřítkem střihového napětí potřebného pro uvolnění nahromaděných dislokací a d je 
velikost zrna. Z rovnice je patrné, že mez kluzu bulk materiálu roste s klesající 
velikostí zrna [9,10,11,12]. Zjemněním zrna z oblasti mikrometrické škály, přes 
ultrajemnozrnnou oblast až do nanostrukturního režimu dochází v určitém okamžiku 
k zastavení nárůstu meze kluzu. Hallův-Petchův sklon se stává negativním, je-li 
dosaženo jisté kritické velikosti zrna (dc), která odpovídá přibližně (10 - 15) nm. 
Oblast pod kritickou velikostí zrna bývá mnohými autory nazývána inverzním  
Hall-Petchovým vztahem (Obr. 2) [13,14]. 
 
 
Obr. 2: Schematické zobrazení změny velikosti meze kluzu jako funkce velikosti zrna  
u mikrostrukturných („bulk material“), ultrajemnozrnných („microscale material“)  
a nanostruktruních („nanoscale material“) tvořených kovy a jejich slitinami [13]. 
 
1.2.2 Houževnatost nanokrystalických materiálů 
U „bulk“ materiálů vede snížení velikosti zrna obvykle k nárůstu pevnosti  
a houževnatosti. V případě nanokrystalických materiálů je ale potlačena role 
dislokací a úlohu deformačního mechanismu přebírá vlivem velkého podílu hranic 
zrn difúze.  Experimenty potvrzují, že pro většinu materiálů s nanozrny (velikost 
pod 25 nm) je tahová houževnatost velmi nízká (1 %).  
Snížení houževnatosti nanokrystalických materiálů se odehrává v důsledku těchto 
příčin [15]: 
 
- vznik pórů a jiných artefaktů během přípravy nanokrystalického materiálu; 
- předčasný lom související s nukleací trhlin a s nestabilitou růstu trhliny; 
- nestabilita plastické deformace související s tvorbou skluzových pásů  
a utvořením krčku. 
M
ez
 k
lu
zu
 σ
y 
  
→
 
(Velikost zrna)
-1/2
  → 
         
     
 1 µm         100 nm      dc = (10 – 15) nm 
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1.2.3 Teplota tání nanokrystalických materiálů 
Nanokrystalické materiály vykazují kromě odlišných mechanických vlastností  
i změny charakteristických teplot fázových transformací včetně teploty tání. 
Příčinou poklesu teploty tání ve srovnání s objemovým materiálem je vzrůstající 
podíl atomů na povrchu objektu vzhledem k celkovému počtu atomů s klesajícím 
rozměrem objektu a tím vyšší hodnotou příspěvku povrchové energie ke Gibbsově 
energii nanočástice o daném objemu [16]. 
Kromě experimentálních studií byla navržena řada modelů, ze kterých lze odvodit 
vzájemné vztahy mezi teplotou tání a rozměry sférických nanočástic. Všechny 
modely vycházejí ze stejného principu, podle kterého jsou povrchové atomy v pevné 
látce vázány menším počtem kratších a pevnějších vazeb, což v případě částic 
s velkým počtem atomů na povrchu způsobuje snížení hodnoty kohezní energie 
částice a zvýšení průměrné amplitudy tepelných vibrací atomů a tím i zvýšení 
průměrného tlaku uvnitř částice. Tyto změny způsobují pokles teploty tání 
nanočástic [16]. 
Rov. 2 ukazuje závislost poklesu bodu tání sférických nanočástic na jejich 
průměru v porovnání s kompaktními („bulk“) materiály,       
 
     
       ( )  
   
    
  
       
[     (
  
  
)
 
 
],                     (2) 
 
kde r označuje průměr částic,   
     a    teplotu tání „bulk“ materiálu a nanočástice, 
  
     je změna entalpie při tání kompaktního materiálu, σ značí volnou povrchovou 
energii a ρ hustotu tuhé respektive tekuté fáze. Závislost teploty tání na velikosti 
částic olova je na Obr. 3. 
  
 
Obr. 3: Závislost teploty tání nanočástic olova na jejich průměru. 
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2  MOTIVACE A CÍLE PRÁCE 
Projekt, jehož součástí je i tato disertační práce vychází z aktuální potřeby výroby 
nahradit olovnaté pájky technologií, která používá k pájení pasty obsahující částice 
lehce tavitelných slitin bez olova. Optimalizace teplotního procesu pájení  
a mikrostruktury pájky je důležitá nejen z ekonomických důvodů ale  
i z technologického hlediska, protože vyšší teplota znamená vyšší riziko pro 
elektronické komponenty. 
Pasty používané v současné době  elektrotechnice jsou založeny na disperzi pájecí 
slitiny s kovovými částicemi o průměru 20 – 150 µm. Objemový podíl jednotlivých 
zástupců je tvořen z 90 % částicemi pájky, 6 % tavidla a 4 % rozpouštědla. Tavidlo 
a rozpouštědlo by mělo plnit ochrannou a nosnou funkci. Hlavním problémem 
bezolovnatých past je ochrana povrchu slitiny proti kyslíku za zvýšených teplot. 
Reakce mezi povrchem a atmosférickým kyslíkem snižuje například smáčivost 
pájky. Kromě toho hrubý bezolovnatý prášek znemožňuje uplatnit klesající teplotu 
tání, která se vyskytuje v systému obsahující nanočástice o velikosti 10 - 100 nm.             
Disertační práce je zaměřena na studium vybraných čistých kovů a slitin ve formě  
nanočástic, které jsou z pohledu životního prostředí a zdravotních rizik bezpečné 
(Cu, Ag, Sn). Experimentální část je soustředěna zejména na zkoumání vzájemné 
interakce nanočástic čistých kovů a slitin, na interakci nanočástic s plynným 
prostředím a tvorbu modelových struktur typu substrát/Ag - nano /substrát. 
Důležitou vlastností čistých kovů a slitin je snižování jejich bodu tání, pokud jsou 
přítomny ve formě nanočástic. Ke studiu tohoto jevu byly použity metody termické 
analýzy (DTA a DSC). Oxidace nanočástic (nežádoucí, ale často nevyhnutelný jev) 
byla sledována termogravimetricky (DSC/TG). Ke studiu interakcí nanočástic se 
substrátem a tvorby intermetalických fází byly využity metody analytické 
elektronové mikroskopie. Paralelně byly použity i teoretické metody pro výpočty 
rovnovážných stavů (CALPHAD) a pro modelování difúzních pochodů. Testy 
mechanických vlastností byly soustředěny zejména na zjištění hodnot tvrdosti 
vzniklé stříbrné vrstvy a pevnosti spoje ve smyku.  
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3  VYBRANÉ VÝSLEDKY A DISKUZE 
3.1 PŘÍPRAVA NANOČÁSTIC KOVŮ CHEMICKOU CESTOU 
Příprava nanomateriálů byla volena tak, aby byly zahrnuty obě základní strategie 
(„bottom up“ a „top down“) k vytvoření struktury splňující definici pro nanočástice.  
Komerční sféru produkce nanočástic zastupovala firma Sigma-Aldrich, která 
dodala nanoprášky čistých kovů (Sn, Ag, Cu). Tyto prášky byly postupem času 
nahrazeny vlastní laboratorní produkcí. Pozornost byla zaměřena výhradně na 
nanostříbro, jehož nanočásticová forma skýtá širší možnosti potencionálního využití 
v oblasti pájení ve srovnání s ostatními nano-kovy. 
Nanočástice stříbra byly připraveny termickou reakcí dusičnanu stříbrného 
s dodecylaminem v acetonitrilu. Při reakci, jež je vykonána pod inertní atmosférou 
dochází k solvotermálnímu rozložení komplexu, z kterého lze redukcí získat 
nanostříbro. Chemická reakce byla provedena ve dvou po sobě jdoucích krocích. 
 
1. Krok - příprava komplexu dusičnanu stříbrného a dodecylaminu 
 
                      
     
→    [  (         ) ]   .             (3) 
 
2. Krok - rozložení komplexu za zvýšené teploty 
 
     [  (         ) ]    
           
→             (    )                   .    (4)              
 
 Vzniklý produkt byl izolován jako pevná fáze a jako suspenze v toluenu. Výše 
popsanou metodou bylo vyrobeno několik dávek vysoce koncentrovaného 
koloidního roztoku s cílem maximálně optimalizovat výrobní proces a získat 
jednotnou velikost částic. Obr. 4 ukazuje snímky TEM získaných nanočástic stříbra 
prostřednictvím chemické cesty a analýzu nanoprášku Ag dodaného firmou  
Sigma-Aldrich. 
 
 
 
Obr. 4: (a) Ag-nano- Sigma Aldrich (b) Ag-nano – chemická syntéza. 
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3.1.1 Termická analýza nanoprášků kovů in-situ 
Hlavním cílem experimentu bylo studium efektu snížení teploty tání nanočástic 
kovů a jejich slitin včetně sledování povrchových dějů, které významně ovlivňují 
vlastnosti a potencionální využití nanočástic. Obr. 5 ukazuje srovnání DSC křivek 
kompaktního cínu a cínu v nanočásticové formě (Sigma Aldrich). 
 
 
Obr. 5: DSC křivky ohřevu a chladnutí pro kompaktní („bulk“) Sn a Sn-nano. 
Snížení bodu tání je přibližně o 15 °C. 
 
DSC křivka ohřevu kompaktního cínu je charakterizována endotermickým píkem, 
který odpovídá teplotě tání čistého cínu. K exotermické reakci na křivce chladnutí 
dochází vlivem zahájení nukleačního procesu zárodků tuhé fáze cínu. DSC křivka 
ohřevu pro nanoprášek Sn naznačuje, že k endotermické reakci dochází při teplotě 
asi o 15 °C nižší než u kompaktního cínu.  
Obecně lze říci, že všechny kovy v kompaktní formě vyjma ryzího zlata podléhají 
při kontaktu se vzduchem oxidačnímu procesu. Problematika oxidace kovů se 
přenáší i do nanometrické škály. Bylo zjištěno, že počáteční stav povrchu 
jednotlivých nanočástic z hlediska oxidace hraje významnou roli při snížení bodu 
tání kovů nebo slitin. Rozhodujícím faktorem je velikost afinity jednotlivých prvků 
ke kyslíku, která je určující pro tvorbu více či méně stabilní oxidické obálky kolem 
individuálních nanočástic. Díky této spojitosti lze stabilitu oxidových povrchových 
vrstev studovaných nanomateriálů určit i z fázových diagramů pro kompaktní 
materiály kovů a slitin. 
Průběh DSC křivky ohřevu nanoprášku Sn má do endotermické reakce plochý 
charakter. Vzhledem k vysoké teplotní stabilitě oxidické obálky nedochází k jejímu 
OHŘEV 
CHLADNUTÍ 
OHŘEV 
CHLADNUTÍ 
 
 
 
 
T[°C] 
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narušení a nanocín si zachovává vlastnosti nanomateriálu, následkem čehož 
pozorujeme pokles teploty tání Sn-nanočástic. Mělký a široký pík na ochlazovací 
křivce naznačuje tuhnutí zoxidovaných částic různé velikostní distribuce. V případě 
Cu-nano dochází rovněž k tvorbě oxidické vrstvy na povrchu částic. 
Nanostříbro se projevovalo na rozdíl od předchozích kovů poněkud odlišným 
chováním. Binární diagram Ag-O dokládá absenci oxidické vrstvy na povrchu 
nanočástic za vyšších teplot, což naznačuje potenciální tvorbu kompaktního 
materiálu již pod teplotou tání kompaktního stříbra. Křivka DSC ohřevu nano-Ag 
má opačný sklon než křivky v předchozích případech a teplota tavení nanoprášku 
Ag je prakticky shodná s „bulk“ materiálem (Obr. 6).  
 
 
Obr. 6: DSC křivky ohřevu a chladnutí nanoprášku Ag. 
 
Téměř shodný průběh křivky kompaktního a nanopráškového stříbra inicioval 
podrobnější analýzu chování nano-Ag za nižších teplot prostřednictvím termické 
analýzy (DCS, TG). Nanoprášek Ag byl žíhán na tři různé teploty a bylo zjištěno, že 
DSC křivka prvního ohřevu se výrazně lišila od zbylých dvou křivek (Obr. 7). První 
ohřev nanoprášku Ag odhaluje nízkoteplotní exotermický efekt, který lze rozdělit do 
dvou stádií; před a po teplotě přibližně 220 °C. Při překročení této teploty dochází 
k rozkladu oxidické vrstvy obalující jednotlivé nanočástice a k následné koagulaci 
nanočástic Ag, čímž se vytvoří kompaktní materiál stříbra, který již 
nedisponuje vlastnostmi spjatými s nanočásticovým stavem. Výrazný signál zjištěný 
při 320 °C patří exotermnímu rozkladu oxidické složky přítomné v prášku již před 
vlastní analýzou. Tento jev je v souladu s průběhem křivky 2 a 3, na kterých nebyl 
při ohřevu pozorován žádný tepelný efekt. Teplota tavení byla ve všech případech 
detekována v blízkém okolí 960 °C, což potvrzuje aglomerovaný stav jednotlivých 
nanočástic. 
OHŘEV 
CHLADNUTÍ 
T[°C]  
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Obr. 7: DSC křivka nanoprášku Ag. Ohřev stejného vzorku na teplotu 450 °C,  
780 °C a 1000 °C. 
Strmý nárůst křivky TG dokládá oxidaci jednotlivých nanočástic, naproti tomu 
prudký pokles po konstantním průběhu ukazuje ztrátu hmotnosti a počátek 
dezoxidačního kroku (Obr. 8). Detailnějším měřením bylo zjištěno, že počátek 
tvorby kompaktního materiálu byl u stříbra pozorován již v okolí teploty 200 °C. 
Tepelný rozklad poslední oxidické vrstvy při teplotě asi 240 °C zahájil masivní 
agregaci a sintrování nanočástic, což způsobuje na křivce DSC rozsáhlý 
exotermický efekt.  
 
 
 
Obr. 8: DSC (červeně) a TG (čárkovaně) křivka nanočástic Ag. 
Ag nanoprášek 
Rozklad oxidu  
Agregace 
T [°C]  
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3.1.2 Interakce nanostříbra s měděným substrátem in-situ 
Měděné plíšky o průměru 5,5 mm a čistotě 99,9 hm% byly naleptány v roztoku 
sestávajícího se z 0,5 ml 98 hm% H2SO4 a 100 ml 95 hm% etanolu při 60 °C. 
Finální krok, zahrnující promytí v čistém etanolu při 60 °C vedl k odstranění 
zbytkových oxidů z povrchu mědi. 
Koloidní nanočástice Ag připravené mokrou syntézou byly nakápnuty na povrch 
měděného plíšku ve stanoveném množství a poté přikryty druhým měděným 
diskem. Vzniklý sendvič byl žíhán při teplotách 200, 250, 300 a 350 °C po dobu 180 
min v peci LAC1200. SEM mikrosnímky daného pozorování jsou shrnuty na Obr. 9. 
Vývoj mikrostruktury v závislosti na žíhací teplotě byl velmi podobný jako  
u komerčně získaných nanoprášků Ag. Mikrostruktura vzorku žíhaného při teplotě 
200 °C obsahovala v mikrostruktuře drobná neagregovaná zrna původních 
nanočástic a zvýšený podíl pórů. Sendviče žíhané za teplot 250, 300 a 350 °C se 
vyznačovaly kompaktní stříbrnou vrstvou mezi plíšky mědi a poklesem množství 
pórů ve struktuře. Počátek výskytu oxidické mezivrstvy byl zaznamenán při teplotě 
250 °C, přičemž její tloušťka se zvyšovala s dalším nárůstem teploty. 
 
  
  
Obr. 9: SEM snímky vývoje stříbrné vrstvy při různých teplotách žíhání a) 200 °C, 
b) 250 °C, c) 300 °C, d) 350 °C [17]. 
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Ke sledování tepelných efektů doprovázející opakovaný ohřev a ochlazení vzorku 
byly sendviče umístěny v různých ochranných atmosférách (dusík, vzduch). SEM 
mikrosnímky (Obr. 10) ukazují příčný řez sendvičovými vzorky připravenými při 
teplotách 200 °C a 350 °C po dobu 90 min. Sintrovaná stříbrná vrstva obsahovala  
v obou případech jistý podíl pórů, jejichž velikost a množství jsou silně závislé na 
teplotě ohřevu vzorku. Velikost pórů a jejich frakce je podstatně vyšší při nižších 
teplotách přípravy vzorku (200 °C). Naproti tomu vyšší teplota ohřevu vzorku 
urychluje difúzi kyslíku intersticiálními plochami pórů a vytváří silnější oxidickou 
mezivrstvu na rozhraní Cu – Ag. Mezivrstva Cu2O je patrná při teplotách ohřevu 
nad 250 °C a její přítomnost dokládá EDX analýza příslušného sendviče (Obr. 10). 
 
  
 
Obr. 10: SEM mikrosnímek vzniklé stříbrné vrstvy žíhané při T = 200 °C a 350 °C 
po dobu 90 min. EDX analýza vzorku žíhaného na 350 °C [18]. 
 
Křivky TG a DSC na Obr. 11 zaznamenávají tepelné efekty, které doprovázejí 
vznik sendviče Cu/Ag-nano/Cu uvnitř přístroje STA 409 pod 6N argonovou 
atmosférou. Vrchol endotermického píku, který odpovídá počátku spotřebovávání 
tepla k odpaření toluenu je přibližně 98 °C. Odpařením nosné fáze toluenu je 
zahájen tepelný rozklad ochranné obálky tvořené dodecylaminem v důsledku čehož 
dochází k vzájemnému přibližování povrchů nanočástic. Sintrační proces 
jednotlivých Ag nanočástice je zahájen. Maximální uvolněné teplo je v intervalu 
Ag 
Cu 
Ag 
Cu 
Cu2O 
TRHLINA 
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teplot (170 - 175) °C.  Následný exotermický efekt byl pozorován v teplotním 
rozmezí (120 – 200) °C. Kalorimetrické metody nám umožňují zjistit celkové teplo, 
které je uvolněné během exotermické reakce. Bylo zjištěno, že na 1 mg nanočástic 
se uvolní přibližně (60 ± 15) J tepla. Řízené ochlazování sendvičového vzorku 
v kalorimetru nevykazuje žádnou tepelnou reakci, která by se projevila viditelným 
pikem.  
Změna inertní atmosféry N2 za syntetický vzduch vedla k exotermickému DSC 
píku, jehož počátek byl zaznamenán při teplotě asi 200 °C. Křivka TG ukazuje 
masivní ztrátu hmotnosti, která končí na bodu varu toluenu (105 °C). Tepelná 
destrukce obálky tvořené dodecylaminem způsobí zahájení oxidace jednotlivých 
nanočástic, což dokumentuje nárůst hmotnosti v teplotním intervalu (110 - 160) °C. 
Organická ochranná obálka je nahrazena stříbrnou oxidickou obálkou. Exotermický 
sintrační efekt v případě inertní atmosféry, který se vyskytuje na DSC křivce 
v teplotním rozmezí (110 - 200) °C zde neexistuje. DSC signál ukazuje zahájení 
exotermického píku při 200 °C, kdy je zahájen rozklad oxidické obálky a počátek 
agregace jednotlivých nanočástic Ag.   
 
   
Obr. 11: Tepelné účinky během přípravy sendviče v inertní atmosféře N2  
a v syntetickém vzduchu [18]. 
 
3.1.3 Indentační testy vzniklé stříbrné vrstvy 
Spoje vytvořené prostřednictvím vlastní produkce nanočástic Ag a žíhaných 
v teplotním rozmezí (200 – 350) °C byly opět podrobeny indentačním testům 
k zjištění lokálních mechanických vlastností. Zatěžovací a odlehčovací křivky 
ukazují postupný nárůst kvality stříbrné vrstvy s rostoucí teplotou žíhání (Obr. 12). 
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Obr. 12: Zatěžovací a odlehčovací křivky indentačních testů naměřené při různých 
teplotách žíhání [17]. 
Hodnoty tvrdosti stříbrné vrstvy jsou shrnuty v Tab. 1. 
 
Tab. 1: Mechanické charakteristiky stříbrné vrstvy při různých teplotách žíhání 
[17]. 
Vzorek  HIT [MPa] E [GPa] 
200 °C 810 ± 30 30 ± 2 
250 °C 1070 ± 70 54 ± 2 
300 °C 1080 ± 150 40 ± 4 
350 °C 1700 ± 200 40 ± 2 
 
Výsledky měření ukazují široký rozptyl naměřených hodnot kvůli heterogenní 
velikosti zrn původního nanostříbra a pórovitosti vzorku. K vyhodnocení faktické 
kvality vzniklé stříbrné vrstvy prostřednictvím mechanických parametrů byly 
vypočítány a sestrojeny diagramy četnosti jak pro indentační tvrdosti tak pro 
Younguovy moduly pružnosti (Obr. 13). 
  
 
Obr. 13: Diagramy četnosti pro tvrdost (vlevo) a pro Youngův modul pružnosti 
[18]. 
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3.1.4 Pevnost spoje zatíženého smykem 
Posouzení kvality spojů vzniklých nízkoteplotní sintrací nanočástic stříbra 
z hlediska mechanických vlastností a vymezení souvislostí mezi kvalitou vzniklé 
stříbrné vrstvy a měnícími se teplotními režimy žíhání je nezbytné pro možné 
budoucí aplikace nano Ag v oblasti pájení. Hlavní důraz byl kladen na 
charakterizaci stříbrné vrstvy prostřednictvím nanoindentačních testů. Pájené spoje 
jsou v běžné praxi testovány na smyk, přičemž klíčový parametr získaný 
experimentálním měřením je pevnost ve smyku. Pevnost spoje zatíženého smykem 
byla zjištěna jak v různých teplotních režimech žíhání, tak v odlišných zatěžovacích 
módech vzorku.    
Pevnost spoje ve smyku byla měřena na vzorcích, které byly připraveny použitím 
nanočástic v poslední chemické syntéze (Obr. 14).  
 
 
 
Obr. 14: TEM snímky nanočástic Ag. 
 
Vzorky byly žíhány při teplotách 150, 200, 220 a 350 °C. Tepelné zpracování 
vzorků spočívalo v jejich ohřevu z pokojové teploty na teplotu finální danou 
režimem žíhání (náběh teploty 15 °C/min). Měděné plíšky o rozměrech 45 x 12 x 1 
byly připraveny standardními metalografickými procedurami a poté vloženy do 
roztoku etanolu o teplotě 60 °C. Stanovené množství koloidního roztoku bylo 
nakápnuto na funkční plochu o rozměrech 12 x 12 mm a vzorek ve tvaru 
přeplátovaného spoje byl vložen do pece po dobu 30 minut. Zjišťování hodnot 
pevnosti spoje ve smyku bylo realizováno na přístroji ZWICK ROELL Z020. 
Průběhy křivek získaných měřením jsou na Obr. 15. Křivka pro teplotu 150 °C byla 
nezjistitelná, protože v případě takto nízké teploty dochází jen k agregaci malého 
množství částic a nevznikne kompaktní stříbrná vrstva. Nízká hodnota pevnosti 
spoje ve smyku (τm = 3 MPa) pro teplotu 200 °C je důsledkem přerušení 
agregačního procesu v okamžiku probíhajícího stupně sintrování jednotlivých 
nanočástic stříbra. Podstatný nárůst pevnostních charakteristik byl zaznamenán 
v případě teploty 220 °C (τm = 13 MPa). Při tomto režimu žíhání dochází ke vzniku 
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stříbrné vrstvy vyznačující se nejvyšší hodnotou pevnosti ve smyku i na vzdory 
předpokládanému vyššímu množství pórů ve struktuře vrstvy. Prudký pokles 
pevnosti spoje ve smyku za teploty 350 °C (τm = 6 MPa) je dán především 
přítomností organických fází ve struktuře a velkou tloušťkou vrstvy Cu2O.  
 
  
Obr. 15: Křivky získané po zkoušce smykem za různých teplot. Doba žíhání byla 
volena 30 min. 
3.2 PŘÍPRAVA NANOČÁSTIC SLITIN – LASEROVÁ ABLACE 
Ze snímků pořízených elektronovou mikroskopií je patrná přítomnost dvojí 
velikostní distribuce částic. Vzniklý aerosol obsahoval primární částice s průměrem 
od jednotek po desítky mikronů a částice s velikostí v intervalu od desítek po stovky 
nanometrů, které v některých případech tvořily aglomeráty. Sférický tvar částic je 
způsobený tím, že část částice je při přípravě zahřátá nad teplotu tání a částice 
v kapalném stavu interaguje s ostatními částicemi za vzniku větších kapek SAC 
slitiny. Tyto kapky poté tuhnou do tvaru kulovitých objektů. 
Obr. 16 ukazuje SEM snímky laserem generovaných částic SAC pájky  
(Sn-3,8Ag-0,7Cu). Detailní pohled na povrch částice odhaluje jeho pokrytí menšími 
artefakty. EDS analýza konkrétní částice potvrdila nárůst podílu mědi a pokles 
stříbra a tím i možnou přítomnost prvkové frakcionace. 
 
  
Obr. 16: SEM snímek (SAC) velikostní distribuce generovaných částic (vlevo)  
a detailní pohled na částici [19]. 
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Pro srovnání chemického složení původního bulk materiálu SAC pájky  
a vzniklých ablatovaných částic byla uskutečněna bodová EDS analýza (Obr. 17). 
Velký obsah kyslíku v případě plošné analýzy je způsoben přítomností organických 
fází. 
 
 
 
Obr. 17: (a) |Detailní pohled na vybranou částici (b) EDS analýza částice 
(96,28 hm%Sn – 2,56 hm%Ag – 1,16 hm%Cu). 
 
3.3 SHRNUTÍ DOSAŽENÝCH VÝSLEDKŮ 
3.3.1 Nanočástice stříbra 
Nanoprášky stříbra dodané firmou Sigma-Aldrich byly skladovány v exsikátoru, 
nebo uloženy pod inertní atmosférou v suchém lab-boxu s minimálním obsahem 
kyslíku. Problémem Ag-nano v práškové formě je okamžitá kontaminace 
jednotlivých částic atmosférickým kyslíkem a ostatními plyny zejména během 
manipulace a při nanášení prášku na měděný plíšek. Navázání kyslíku na povrch 
částic probíhá tedy již před vlastním procesem sintrování. Používaný prášek  
Ag-nano vytvářel během skladování aglomeráty tvořené jednotlivými 
nanočásticemi, čímž se zásadně měnila distribuce velikosti nanočástic.  
Žíhání nanoprášku stříbra v DSC aparatuře vedlo podobně jako u Sn-nano 
k celkovému zjemnění částic a aglomerátů a k posunu od šedého zbarvení nano-Ag 
směrem k bílým tónům. Navíc se ukázalo, že bez použití přítlaku a tím navazujícího 
lisování prášku stříbra nedochází k sintračnímu jevu a vytvoření kompaktní vrstvy.  
Cesta k odstranění tohoto problému vedla přes vlastní laboratorní produkci  
Ag-nano s cílem vytvořit vysoce koncentrovaný koloidní roztok stabilizovaných 
nanočástic. Termickou reakcí vznikla za zvýšených teplot suspenze obsahující 
modré nanočástice stříbra. Důležitým rysem zvolené nosné fáze (toluen) pro 
uchování nanočástic stříbra je snaha vyvarovat se transportu kyslíku k nanočásticím 
uloženým v této suspenzi. Vypaření nosné fáze umožňuje zahájení destrukce 
dodecylaminové obálky bránící přístupu kyslíku k jednotlivým nanočásticím a tím  
i následné koagulaci jednotlivých nanočástic uložených v toluenu. Jak kapalná fáze, 
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tak ochranná obálka vytvořily redukční prostředí, které snižuje oxidaci měděného 
substrátu na vzduchu.  
Dvojí distribuce velikosti částic v případě jednotlivých dávek je pravděpodobně 
způsobena tím, že kromě malých nanočástic vznikajících v roztoku při přípravě, 
dochází i ke vzniku větších částic na jiných nukleačních centrech (stěny použitého 
nádobí, nečistoty v použitých chemikáliích). Pozorování aglomerátů bylo 
znesnadněno jejich interakcí s elektronovým paprskem. Po ozáření shluku částic 
elektronovým paprskem, došlo téměř okamžitě k jejich tavení a vzniklá tavenina 
následně absorbovala okolní částice v dosahu. Tím vznikla jedna sférická částice o 
velikosti řádově několika stovek nanometrů.  
 
3.3.2 Hodnocení vzniklé stříbrné vrstvy 
Příprava sendvičů prostřednictvím nanoprášků ve srovnání s např. modelovými 
spoji byla komplikována nutností použít přítlak na povrch měděného plíšku, 
v opačném případě nedocházelo k nízkoteplotní sintraci. Pevnost spoje ve smyku 
znehodnocovala i přítomnost pórů ve vzniklé stříbrné vrstvě a mezivrstva Cu2O na 
rozhraní základního kovu a vzniklé vrstvy stříbra. Problém tvorby Cu2O se 
objevoval i u sendvičů, přestože celý proces sintrování byl uskutečněn pod 
ochrannou atmosférou. Mikroskopické pozorování (SEM) rozhraní Cu/nano-Ag 
jasně dokazuje, že argon byl kontaminován stopovým množstvím kyslíku navzdory 
několikanásobnému proplachování termické cely tímto inertním plynem (čistota 6N) 
před vlastním měřením i při použití tohoto plynu jako pracovního. Jistý podíl 
kyslíku v inertním plynu může být také způsoben dekompozicí oxidické obálky 
chránící nanočástice stříbra před koagulací, protože při této reakci dochází k 
uvolňování plynů, které opouští vznikající sintrující vrstvu. Unikající plyny 
způsobují oxidaci základního materiálu a také vznik dutin na rozhraní Cu/nano-Ag, 
které negativně ovlivňují kvalitu spoje.  
O vzniku a o tloušťce Cu2O rozhoduje zejména žíhací teplota. Při teplotě ohřevu 
nad 250 °C po dobu delší než 30 minut již dochází k tvorbě oxidické mezivrstvy. 
Vzniklá mezivrstva poté zvětšuje svoji tloušťku s rostoucí teplotou žíhání, 
v důsledku čehož narůstá i elektrický odpor mezi vrstvou Ag a základním 
materiálem. Odchylka byla zjištěna u modelového spoje, který byl žíhán po dobu 10 
minut v peci předehřáté na 350 °C. Krátká doba žíhání způsobila, že se nestihla 
vytvořit mezivrstva Cu2O i přes zvolenou vysokou teplotu žíhání. Nalezení řešení 
vedoucího k potlačení tvorby oxidické mezivrstvy za těchto podmínek žíhání je 
ovšem zbytečné, protože, krátká doba výdrže je nedostatečná pro uskutečnění 
vzniku dokonale zesintrované vrstvy, což potvrzuje přítomnost neagregovaných 
nanočástic stříbra ve struktuře. Navíc by takto vysoká teplota žíhání mohla při 
praktickém použití vézt k poškození spojovaných materiálů, které nejsou dostatečně 
rezistentní vůči zvýšeným teplotám.  
Stejně jako tvorba Cu2O tak i porozita je silně závislá na žíhacích parametrech. 
Zachováním stejné teploty sintrování a posunem doby žíhání k delším časům 
získáme méně porézní stříbrnou vrstvu. Vyšší teplota žíhání vede při stejných 
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dobách výdrže také k potlačení vzniku pórů a ke změně jejich distribuce. Při vyšších 
teplotách žíhání množství pórů v mikrostruktuře klesá a ve vrstvě jsou poté přítomny 
jen občasné dutiny větších rozměrů. 
Indentační testy byly vykonány na příčných řezech vzorků k zjištění 
mechanických vlastností vzniklé sintrované vrstvy. Hodnota indentační tvrdosti je 
závislá na teplotě žíhání. Vyšší teplota žíhání redukuje počet pórů ve vzniklé 
stříbrné vrstvě a její lepší kompaktnost zabraňuje znehodnocení naměřeného 
parametru, které by bylo způsobeno částečným vtlačením indentoru do póru. Vrstva 
při vyšších teplotách žíhání sice obsahuje dutiny větší velikosti, ale jejich vzdálenost 
je větší než rádius plastické zóny a proto dosahujeme vyšších hodnot tvrdosti než 
v případě nižších teplot žíhání, kde dochází ke vzniku menších pórů v bezprostřední 
blízkosti vedle sebe.  
Sendviče vytvořené prostřednictvím nanoprášků Ag měly i za vysokých žíhacích 
teplot (2-3)x nižší indentační tvrdost stříbrné vrstvy, než modelové spoje obsahující 
původní nanočástice produkované mokrou syntézou. Tento fakt je způsoben špatnou 
povrchovou kvalitou výchozích nanočástic. Největší odpor proti plastické deformaci 
byl zaznamenán pro vrstvu Cu2O. Zatěžovací a odlehčovací křivky napověděly, že 
indentační odezva zahrnovala kromě nevratné plastické deformace i existenci 
značného podílu deformace vratné (elastické).  
 
3.3.3 Laserová ablace 
Hlavním cílem zahrnutí metody laserové ablace byla produkce nanočástic slitin, 
které by měly téměř shodné chemické složení s výchozím kompaktním materiálem. 
Analýza vzniklých nanočástic metodami elektronové mikroskopie ovšem odhalila 
několik překážek při používání této metody k produkci nanočástic.  
Analýza velikosti částic v případě všech provedených ablací prokázala dvojí 
rozsah velikosti částic. Tvorba nanočástic laserovou ablací je do značné míry 
ovlivněna výchozími parametry laseru (vlnová délka, doba trvání impulsu, hustota 
energie). Experimenty provedené v disertační práci byly uskutečněny 
prostřednictvím nanosekundového laseru (4,2 ns) při použití vlnové délky 1064 nm.   
Nanosekundové lasery (ns-LA) produkují ve většině případů částice obsahující 
bimodální distribuci sestávající se ze sférických mikrometrických částic a 
nanovelikostních aglomerátů. Tento fakt potvrzují ablační experimenty provedené 
v této práci, kde byla dvojí velikostní distribuce zaznamenána v případě slitiny SAC. 
Velikost částic v řádech desítek mikronů značně komplikovala jejich další využití. 
Ačkoli lze dosáhnout jisté kontroly produkce částic snížením hodnoty vlnové délky 
záření nebo změnou výkonu laseru, velikostní škála produkovaných částic při 
použití nanosekundového laseru zůstává většinou neměnná. Náznak řešení skýtá 
použití femtosekundových pulsů (fs-LA), které mohou zajistit lepší kontrolu 
procesu.  
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4  ZÁVĚR 
Jednoznačný pohled a následná restrikce stanovená orgány EU v otázce použití 
olova v elektronickém průmyslu vedou k hledání nových řešení v oblasti pájení. 
Aktuálně nabízená alternativa v podobě bezolovnatých pájek je pouze dílčím 
úspěchem, protože kombinace vlastností těchto slitin není doposud optimálně 
vyvážená.  
Nanoprášky mědi, cínu a stříbra dodané firmou Sigma-Aldrich byly studovány 
metodami termické analýzy s cílem odhalit jejich diferenciace ve srovnání 
s kompaktními materiály. Povrch nanoprášků výše zmíněných kovů byl ve velké 
míře zoxidovaný a velikost částic neměla jednotný průměr. Metody termické 
analýzy navíc potvrdily silnou reaktivitu nanočástic s kyslíkem. Ve všech případech 
vedlo již stopové množství kyslíku k tvorbě kompaktní oxidické obálky na povrchu 
jednotlivých částic a tím k zabránění koagulace a následného vytvoření 
kompaktního materiálu. U stříbrných nanočástic docházelo k rozkladu oxidické 
obálky již v okolí teploty 180 °C, tedy blízko teploty tavení eutektické pájky Pb-Sn. 
Stříbro tedy reprezentuje zajímavý modelový materiál, který může být využit pro 
studium nanosintrace.  
Důležitým krokem vedoucím k zlepšení kvality částic bylo nahrazení komerčních 
prášků stříbra vlastní laboratorní produkcí. Finální dávka obsahovala nanočástice 
stříbra s jednotnou velikostní distribucí přibližně 10 nm a jen s občasným výskytem 
shluků. Mokrá syntéza navíc umožňovala vytvoření ochranné dodecylaminové 
obálky chránící nanočástice před koagulací. Koloidní roztok byl tvořen toluenem, 
který fungoval jako stabilizační element. Nanočástice připravené vlastní laboratorní 
produkci se vyznačovaly celkově lepší kvalitou než částice dodané firmou Sigma-
Aldrich.  
K simulaci spojení materiálů byly připravovány dvojice měděných plíšků, mezi 
které byl umístěn nanoprášek Ag nebo nakápnut stříbrný koloidní roztok. Vzniklá 
konstrukce byla žíhána za různých podmínek s cílem charakterizovat mechanické 
vlastnosti stříbrné vrstvy a celého spoje. Tepelné zpracování bylo uskutečněno buď 
na vzduchu nebo v ochranné atmosféře inertu, což mělo výrazný vliv na mezikroky 
při tvorbě stříbrné vrstvy in-situ. Inertní plyn (Ar) eliminoval tvorbu oxidické obálky 
a umožnil zahájení sintračního procesu ihned po odpaření toluenu a navazujícím 
rozkladu dodecylaminu. Startovací teplotu agregace nanočástic stříbra lze tedy 
kontrolovat volbou tekuté nosné fáze. Oblast sintrování, kdy je vzniklá vrstva již 
dostatečně soudržná je v rozsahu teplot (220 – 350) °C, což je přibližně  
(0,23 - 0,36) Tm kompaktního stříbra. Vzniklá stříbrná vrstva taje pak až při teplotě 
tání kompaktního Ag materiálu. 
Tvorba spojů pomocí nanosintračního procesu se jeví jako dobrá alternativa za 
klasické pájení použitím kompaktních slitin. Lze předpokládat, že předání 
základního výzkumu řešeného v DDP aplikovanému užitné vlastnosti nízkoteplotní 
sintrace Ag-nano ještě zvýší.   
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ABSTRAKT 
 
Předkládaná disertační práce je motivována hledáním alternativy k pájení bez 
použití olova s pomocí nanočástic kovů a jejich slitin. Tato problematika je aktuálně 
řešena používáním pájek bez olova, jejichž vlastnosti však nejsou zcela ekvivalentní 
vlastnostem slitin na bázi olova a cínu. 
Teoretická část práce nejprve shrnuje poznatky o současném vývoji 
bezolovnatých slitin aktuálně používaných k pájení v elektrotechnickém průmyslu  
a srovnává tyto pájky s dříve používanými slitinami na bázi Pb-Sn. Druhý oddíl 
teoretické části je věnovaný nanotechnologiím, které nabízejí možná řešení 
problémů, spojených s používáním bezolovnatých pájek. Text obsahuje i popis 
vlastností nanokrystalických materiálů ve srovnání s vlastnostmi jejich kompaktních 
slitin stejného chemického složení. Jsou popsány možnosti přípravy nanočástic  
a nanostruktur a možné problémy spjaté s malými rozměry částic. 
Úvod experimentální části je zaměřen na přípravu nanočástic čistých kovů a slitin 
chemickou a fyzikální cestou a také na přístrojovou techniku pro jejich pozorování  
a analýzu. Pozornost je soustředěna zejména na stříbro v nanočásticové formě, které 
vykazuje nízkoteplotní sintrační efekt, který je tepelně aktivován rozkladem 
oxidické obálky pokrývající Ag nanočástice. Tento faktor je rozhodující pro 
nízkoteplotní sintraci a tím i možné budoucí aplikace. Tepelné efekty při 
sintrovacím procesu byly studovány metodami termické analýzy. Tvorba spojů 
Cu/Ag-nano/Cu byla realizována jak in-situ tak za působení atmosférického kyslíku. 
Obojí při různých režimech tepelného zpracování. Metalografické příčné řezy 
připravených spojů byly následně použity pro analýzu lokálních mechanických 
vlastností vzniklé stříbrné vrstvy, pro chemickou analýzu složení vzniklých vrstev 
spoje a pro studium mikrostruktury. Pevnostní charakteristiky jsou reprezentovány 
testováním smykové pevnosti jednotlivých spojů.  
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ABSTRACT 
The present dissertation is motivated by the search for alternatives of lead-free 
soldering by nanoparticles of metals and their alloys. The research focuses on the 
possibility of replacing lead-free solders by nanoparticles. This issue is currently 
being addressed by the use of lead-free solders but their properties are not entirely 
equivalent to properties of lead-tin based alloys.  
The theoretical part of the dissertation first summarizes up-to date knowledge on 
the development of lead-free alloys currently used for soldering in the electronics. 
The work compares these lead-free solder candidates with previously used Pb-Sn 
alloys. The second section of the theoretical part is devoted to nanotechnology that 
offers possible solutions of problems associated with the use of lead-free solders. 
The text contains a description of the properties of nanocrystalline materials in 
comparison with those of compact alloys having the same chemical composition.  
The possibility of preparation of nanoparticles and potential problems associated 
with small particle sizes are also presented. 
Introduction of the experimental part focuses on the preparation of nanoparticles 
of pure metals and alloys by chemical and physical ways as well as on an 
instrumentation for characterisation and analysis. Attention is focused on the silver 
in nanoparticle form that exhibits the low temperature sintering effect, which is 
thermally activated by decomposition of oxide envelope covering the Ag 
nanoparticles. This factor is critical for low-temperature sintering and thus also for 
possible future applications. The thermal effects of the low sintering process were 
studied by methods of thermal analysis. The preparation of the Cu / Ag nano / Cu 
joints was carried out in-situ in inert atmosphere and under the action of atmospheric 
oxygen. In both cases varying conditions of thermal treatment were used. The cross 
sections of the prepared joints were then used for the metallographic analysis of the 
local mechanical properties of the resulting silver layer, for the chemical 
composition evaluation of the resulting layers of the joint, and for the microstructure 
study. Strength characteristics are represented by testing shear strength of individual 
joints. 
 
